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摘要：综述纳米二氧化硅、碳纳米管、石墨烯等多种不同维度纳米填料改性氯化聚乙烯橡胶的研究进展。介绍利用

不同填料改性氯化聚乙烯橡胶的机理及改性后氯化聚乙烯橡胶的应用概况，提出不同填料改性氯化聚乙烯橡胶的性能

优化和应用的展望。
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氯化聚乙烯是由高密度聚乙烯经过与氯气

的取代反应制得的线型饱和无规聚合物，其主链

结构与聚乙烯相同，为碳-碳单键，只是连接在主

链碳原子上的部分氢原子被氯原子无规取代，因

此可看作是由乙烯、氯乙烯和1，2-二氯乙烯3种
链段组成的三元共聚物，几乎不含有双键。根据

其不同的性质与使用范围，可分为氯化聚乙烯橡

胶（CM）和氯化聚乙烯树脂（CPE）两种 [1-2]。CM
是一种非结晶性的饱和含氯橡胶，特殊的化学结

构使它具有优异的热稳定性，在耐化学腐蚀、耐老

化、阻燃等方面性能突出，可适用温度较为宽泛。

CM分子链中包含极性与非极性链段，使其与许多

高分子材料都具有较好的相容性。与其他橡胶相

比，CM因一系列突出的特点与优异的性能被广泛

应用在树脂改性、电线电缆、密封件、胶带胶管、防

水卷材和汽车制造等方面[3-4]。

通常在橡胶配方中通过添加填料来实现对

橡胶的改性，提高、改善胶料的加工性能、赋予胶

料某些特殊性能，并且在一定程度上降低生产成

本。与其他改性方法相比，使用填料实现对橡胶

的改性具有成本低、生产方便、适用范围广的优

点。而CM由于其自身性能的不足，通过添加填料

的方式进行改性，一方面可以提升性能，另一方面

也能降低生产成本。

本工作综述二氧化硅、碳纳米管、石墨烯和纳

米蒙脱土等多种从零维到二维的不同维度填料对

CM改性的研究进展。

1　纳米二氧化硅

纳米二氧化硅是一种具有零维纳米结构的

粒子，近年来越来越受到关注，被用作高分子材料

改性填料，但由于其表面的含氧官能团具有活性，

彼此相近的基团可生成氢键，而孤立基团上的氢

具有正电性，会吸附负电性原子，影响二氧化硅分

散，限制二氧化硅与橡胶基体的作用。结合二氧

化硅表面基团的性质，加入偶联剂等有机物，使二

氧化硅与有机物发生反应，改善二氧化硅在高分

子材料基体中的分散，增强其与橡胶基体界面的

结合能力，制备性能更为优异的有机纳米复合材

料。如使偶联剂KH-560与二氧化硅表面羟基等

含氧基团反应，生成化学键，将偶联剂的环氧基接

枝到二氧化硅表面上，生成的这个基团在一定条

件下可以发生开环反应生成羟基，即可实现二氧

化硅与基体发生接枝反应，制备有机纳米复合材

料。试验结果表明，经过KH-560处理后的二氧化

硅，团聚获得改善，添加到CM中时与橡胶的反应

活性明显增大，对胶料的力学性能与加工性能均

有较大提升，反应机理见图1[5-7]。

采用溶胶-凝胶法，将偶联剂KH-550与正硅

酸乙酯（TEOS）引入CM/二氧化硅复合材料制备

中，在杂化材料中形成Si-O-Si键，实现CM与二

氧化硅的杂化。扫描电镜分析结果表明KH-550
硅TEOS的反应主要在CM颗粒的表面进行，并且
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有均匀的杂化网络在二氧化硅与CM的表层间形

成。热重分析试验结果表明，有机硅烷对CM的耐

热性能有明显改善，复合材料的力学性能也有较

为明显的提升，并且增大硅烷用量对性能改善更

为显著[8]。

曹江勇等[9]将白炭黑应用于CM/丁腈橡胶并

用体系中，在一定的范围内，白炭黑可以有效地提

升胶料的性能，这是由于白炭黑中的硅烷醇基与

CM可以形成物理交联，而这种交联可以分散一定

的应力，从而导致胶料的拉断伸长率等力学性能

在一定范围内随白炭黑的用量增大而提高。白炭

黑用量的增大同时还会提高胶料的硫化速率、耐

油性能和老化后物理性能。

2　原位合成零维丙烯酸盐

零维的丙烯酸盐由丙烯酸与金属过氧化物反

应生成，可用于对吸水膨胀橡胶的改性。吸水膨

胀橡胶是从20世纪70年代末开发的一种新型功能

高分子材料,具有独特的弹性密封止水以及吸水膨

胀、以水止水的双重止水功能，既能够保持橡胶的

高弹性，也可以实现吸水止水的功能，广泛应用在

隧道、地铁等的防水止漏和各种建筑施工的缝隙

中[10-11]。吸水膨胀橡胶的制备是将吸水性基团引

入到橡胶基体中，体系中丙烯酸与金属氧化物或

氢氧化物发生原位反应生成零维的丙烯酸盐，丙

烯酸盐与过氧化物在硫化条件下发生原位聚合反

应生成聚丙烯酸盐，实现对CM的改性，赋予硫化

胶吸水膨胀的功能，并且大大地提升了材料的力

学性能[12]。

3　碳纳米管

碳纳米管作为碳家族的新成员，是由日本学

者S. Iijima在20世纪90年代发现的，具有极大的长

径比，是一维材料，具有十分优异的力学、电学、光

学、热学性能，化学稳定性高，受热不易分解，由于

其特别的结构与各方面出色的性能，引起了世界

科学研究的热潮，特别是在碳纳米管/聚合物复合

材料方面。碳纳米管具有易聚集的特点，为获得

性能优异的碳纳米管/橡胶复合材料，必须克服这

一缺陷，可以通过对碳纳米管改性来实现这一目

标[13-14]。

将碳纳米管应用于CM中可明显提升其力学

性能。采用亲电加成的方法对碳纳米管进行化学

修饰，将—OH和—CHCl2基团引入到碳纳米管表

面，提高碳纳米管在橡胶基体中的分散能力，同时

也使填料与橡胶基体间的相互作用增强。对经过

化学修饰的碳纳米管进行红外表征，结果表明，亲

电加成反应在碳纳米管与三氯甲烷之间发生，加

成产物与—OH发生反应将—Cl取代，将—OH与—

CHCl2两种基团成功引入到碳纳米管表面，红外光

谱中有明显特征吸收峰，反应机理见图2。

CHCl3

KOH

C

O

Cl

H

K

图2　亲电加成修饰碳纳米管反应机理

将经过改性处理的碳纳米管加入CM中，材料

性能测试结果说明，在一定程度上，经化学修饰的

碳纳米管对CM的补强效果有明显提高。扫描电

镜结果显示，经化学修饰的碳纳米管在CM基体中

分散性明显增强，嵌入橡胶基体中的碳纳米管两

端经拉伸后有明显的作用效果，说明其与橡胶基

体界面有良好的相互作用，即经改性处理后的碳

纳米管对CM的力学性能提升有明显作用[15]。

利用硝酸与硫酸酸化处理碳纳米管制备羧

酸化的碳纳米管（CNTs-COOH），将羧酸化产物

CNTs-COOH与聚乙二醇接枝反应，制得CNTs-g-
PEG产物，反应机理见图3。

将该接枝产物用于CM发泡材料制备中，对材

料性能进行表征，碳纳米管的加入使材料的发泡特
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图1　KH-560改性二氧化硅反应机理
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图3　碳纳米管与聚乙二醇接枝反应机理
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性有所提升，碳纳米管经酸化处理但未接枝时对发

泡性能的影响更为明显，酸化并接枝处理过的碳纳

米管并不利于发泡倍率的增大，这与经酸化接枝后

产物的结构有关，酸化接枝处理增大了碳纳米管与

橡胶基体的相容性，对发泡倍率增大不利。在导电

性能方面，CM本身不具备导电性，而碳纳米管的

加入形成了导电网络，从而降低了复合材料的电阻

率，使体系从绝缘体转变为半导体，而经过酸化接

枝处理的碳纳米管增加了导电网络中的有效搭接

点数量，使导电效果更佳，这在一定程度上扩大了

CM的应用范围[16]。

4　石墨烯

石墨烯作为一种新型的二维碳材料，是由英国

的科学家安德烈·盖姆与康斯坦丁·诺沃肖洛夫

在2004年首次发现的，具有稳定的化学结构，厚度

仅为单原子层厚度（0. 34 nm），这也是目前世界上

已知的最硬、最薄的片状材料。石墨烯具有非常大

的比表面积，由于特殊的化学结构和出色的晶体性

质，因此在力学性能、电性能、热性能等方面具有突

出表现，被视为一种理想的纳米填料[17-19]。在石墨

烯与聚合物基体纳米复合材料制备中，由于石墨烯

具有非常大的比表面积以及表面能，在聚合物基体

中不易分散，易“抱团”，因此为保证制备的复合材

料具有优异的性能，必须保证石墨烯在聚合物基体

中有效分散，同时使石墨烯与聚合物基体的界面间

有良好的相互作用[20-22]。

石墨烯经氧化制备氧化石墨烯（GO），再用乙

二胺对其进行接枝改性，制备乙二胺（EDA）接枝

氧化石墨烯（EDA-GO）纳米填料。以CM为增韧

剂，使CM上的氯原子与EDA-GO纳米填料上的氨

基产生氢键作用，从而达到促进填料分散、增大界

面间相互作用的效果，其反应机理见图4。
将经过此种改性处理的EDA-GO纳米填料应

用于聚苯乙烯树脂中，随CM用量的增大，材料力

学性能在一定程度上有明显提升，可见EDA-GO
纳米填料对聚苯乙烯有明显的增强增韧作用[23]。

5　纳米蒙脱土

蒙脱土是一种具有2∶1型硅酸盐晶体结构的

矿物材料，为二维层状结构，具有分散性好、膨胀

性大、来源丰富、价廉易得的优势，当分散在聚合

物材料中，所具有的天然纳米片层结构的优势就

显现出来，在聚合物基复合材料的应用中具有广

阔的前景[24]。

将蒙脱土用于聚合物材料中，制备蒙脱土/聚

合物纳米复合材料，可以赋予材料优异的物理性

能、耐热性能、更高模量，提升气体阻隔性。华东

理工大学郑忠伟采用熔融插层法制备了CM/蒙

脱土纳米复合材料，力学性能有明显提升，并且X
射线衍射显示材料为插层型复合材料[25]。将纳米

蒙脱土（OMMT）加入CM与聚丙烯（PP）中，制备

OMMT-CM-PP纳米复合材料，可有效提升PP的

阻燃性能，增强复合材料的耐老化性能[26]。而将

蒙脱土应用于CM发泡材料中，发泡材料的性能并

未有明显提升，说明蒙脱土在CM中的应用仍有局

限性[27]。

6　纳米高岭土

纳米高岭土作为一种非常重要的非金属层状

矿物，是由多种含水铝硅酸盐矿物组成的集合体，

具有比表面积大、颗粒表面原子具有活性。与其

他原子结合容易的特点，广泛应用于化学、材料、

农业等各个方面，用作二维填料可以实现填充材

料体积、增大电阻、提高绝缘性、增强阻隔红外线

等效果[28]。

将纳米高岭土应用于CM材料中，利用其特殊

的二维层状结构，可以有效提升材料物理性能。将

纳米高岭土添加于CM中，其良好的分散性可使橡

胶基体内部的应力均匀分布，从而提高力学性能，

并且随纳米高岭土用量的增大，其补强效果可与白

炭黑、半补强炭黑相媲美，制备的材料综合性能优
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图4　GO与CM作用机理
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异，可实现部分或者完全代替白炭黑的作用[29]。

7　HFR-3000
HFR-3000是一种新型的无机功能性改性填

料，具有优异的性能以及低成本、环保低碳的优

点，在轮胎胎肩垫胶、天然橡胶的共混胶中已经

有所探索研究，近年来已经开始逐步替代橡胶制

品中白炭黑、减少使用炭黑，降低生产成本。将

HFR-3000用于CM的补强，与传统橡胶填料相比，

加工性能优异，并且硫化速率快，补强效果好于

滑石粉、碳酸钙等，绝缘性能优于炭黑，经偶联剂

改性处理后有助于在胶料中的分散，团聚现象减

弱，复合材料有更为优异的综合性能。另一方面，

HFR-3000在价格上具有一定优势，应用于生产中

可降低生产成本，性价比较高[30]。

8　马来酸酐（MAH）
CM具有化学稳定性好，耐臭氧、耐老化、耐油

以及阻燃性好等乙烯突出的性能，并且生产方法

较为便捷，成本低廉，广泛应用于胶管、胶带、电线

电缆以及汽车配件等领域，但其自身也有限制其

发展与应用的较大缺陷，即自粘性差，力学强度不

高以及硫化工艺性能不好等。通过改性的方法可

以实现对其性能的改善[31]。将转矩流变仪升至一

定温度，加入CM熔融后加入马来酸酐与引发剂，

引发剂引发CM的烯丙位或脱HCl后双键位置，将

马来酸酐接枝到CM主链上，实现对CM的改性，制

备得到MAH-g-CM复合材料。试验结果表明，经

过接枝的CM在工业生产中的硫化工艺性能有明

显改善，力学性能有明显提升，材料的自粘性也有

较大改善[32]。

9　展望

CM是一种非结晶性的饱和含氯橡胶，在耐化

学腐蚀、耐老化、阻燃等方面性能突出，但其力学

强度、自粘性以及硫化工艺性能存在明显不足，因

此通过添加改性填料改善其性能，同时降低生产

成本。

添加零维的二氧化硅能在CM表面形成均匀

的杂化网络，团聚获得改善，复合材料的力学性能

与加工性能有较大提升；添加经化学修饰一维的

碳纳米管，碳纳米管在CM中的分散性明显提高，

嵌入橡胶基体中的碳纳米管两端拉伸后有明显作

用效果，复合材料力学性能提高；添加经氧化制备

再用EDA改性的二维EDA-GO，CM上的氯原子与

纳米填料上的氨基产生氢键作用，对复合材料起

到明显的增韧作用。

通过添加不同维度的填料对CM进行改性，

不仅可以改善各类橡胶的性能，而且因CM价格低

廉，与各类橡胶并用成本优势明显。在未来，应在

生产新技术方面加大开发力度，在应用方面除与

各胶种共混并用外，还需在其本身产品生产方面

扩宽渠道，满足更为广泛的生产实际需求。
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